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CHIMIE ORGANIQUE. — Comportement des isomères cis et trans dans la 
déshydratation des méthyl-x cyclopentanediols-1- 2 et dans la déshalogéna- 
tion des halohydrines correspondantes. Note de MM. Marc Tirreneau et 
GEorces VAIssiÈRe. 


2 _ Les différences réactionnelles que présentent les composés cvs et trans en 
série cyclanique ont été signalées par de nombreux auteurs. Celles que 
nous nous proposons d'examiner dans cette Note concernent la déshydra- 
tation des cyclopentanediols et la déshalogénation magnésienne des chlor- 
hydrines correspondantes. 

+ Cette question a déjà été abordée et résolue, en ce qui concerne la série 
cyclohexanique, non seulement pour les glycols bisecondaires, secondaires 
tertiaires (‘} et bitertiaires (?), mais aussi pour leurs chlorhydrines (*). Il 
a été constaté que, dans la déshydratation des glycols bisecondaires, 
notamment pour le cyclohexanediol (‘), et dans la déshalogénation (*) 
des halohydrines correspondantes -ou homologues, les isomères cés con- 


(*) Tirreneau et Tonousar, Comptes rendus, 199, 1934, p. 1624. 

(2) Barrzerr et Pôokez, J. Am. Chem. Soc., 59, 1937, p. 820. 

(3) TrrrenEau et T'onousar, Comptes rendus, 199, 1934, p. 360; TirrenEAU, Bull. Soc. 
Chim., 5° série, 3, 1936, p. 1970. 

(*) Cette déshalogénation a été généralement réalisée par les éthérates magnésiens C; 
mais elle donne lieu à des différences analogues entre les isomères cis et trans lorsqu'on 
la réalise avec la soude (BarTcerT, /. Am. Soc., 56, 1934, p. 1990; 57, 1935, p. 224) 
ou simplement par ébullition avec l’eau Aa Lee (Goncnor, MocsseroN et GRANGER, 


* Comptes rendus, 200, 1038, p. 748; Bull. Soc. Chim., 5° série, 2, 1935; p. 1101). 
# C. R., 1930, 2° Semestre. (T. 209, N° 11.) 33 


tua dés halo rites tn Cx toutefois « ces. 
sont moins tranchées car, dans chacune de ces réactions, les deux méc: 
réactionnels signalés ns ou un troisième mécanisme (semipinaco- 
_lique) peuvent se produire simultanément ; mais l’un deux est Re 3 
dans le cas des isomères cis, alors quec 'est l'inverse pour lesisomères trans. 

Dans la série cyclopentanique, on pouvail s attendre à ce que les méca- 
nismes avec raccourcissement de cycle ne se produisent pas et que: les Se ee 
différences signalées ci-dessus n’existent plus MS TN RTS: 

Il a été constaté en effet, soit dans la déshalogénation Fete ent GE Û te 
‘de l'iodhydrine du RAR RUONER soit dans la déshalogénation des - 
_chlorhydrines cis et trans du cyclopentanediol par la soude à froid ou par 
l’eau alcoolisée à chaud, que cette déshalogénation ne s'accompagne pas, 
pour les dérivés trans, de transposition avec raccourcissement de cycle; on 
_ a néanmoins observé, notamment avec la soude à froid CSS que le dérivé cis CRISE 
conduit à une cyclopentanone et le trans à un époxyde. Toutefois, dans 
cette série, la déshydratation des glycols n’a pas été étudiée, sauf danslecas k 
d’un Eco bitertiaire, Le diméthyleyclopentanediol (Bartlett et Pôckel, 
loc. cit.), dont les isomères cis et trans (*) se sont également montrés d’un 
comportement différent dans leur rer par l'acide sulfurique x 
dilué à chaud. 

Quant à la déshalogénation magnésienne fre halohydrines correspon- 
dantes, elle n’avait été examinée que dans un cas (‘). Mitchovitch (*}, en de. 


oo 
(°) Tirreneau, Comptes rendus, 159, 1914, p. 971; Tirreneau et Tcnousar, tbid., 205, ES 
1937, 1413. et. . 
(5) Barrierr et Wire, /. Am. Chem. Soc. 56 1934, p. 2785. es 
(7) Barrierr et Bavzey, cbid., 60, 1938, p. ali. 
() Comptes rendus, 200, 1935, p. 1601. Cet auteur conclut que, dans la série 
cyclopentanique, contrairement à ce qui se passe en série cyclohexanique, l'atome 
d'halogène est remplacé directement par le radical du magnésien sans aucune fe e, 
ni régression de cycle. Nous montrons précisément dans cette Note que, s’iln ’y a pas 
régression de ici, il y a rupture du méthyle qui vient se fixer sur ie carbone voisin. 
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ere 1 DU: 11 SEPTEMBRE 1939. F8 
te on " BrMgCH® sur la chloro-2 cyclopentanone, : a bien 
le magnésiate de la chlorhydrine cis du méthyl-1 cyclopentane- 
) Mais sans songer à isoler celle-ci; en effet ayant chauffé ce magné- Fi 
il obtint la méthyl-1 D Lions dans laquelle on constate que re 
Mon à a pe la pe de l es Toutefois Mitehoyitch (NT Sa ae 


or fur magnésien se 2. der sur le doe de la Re 
CN Al 


cétonique, si bien que © est secondairement, après chauffage du magnésien 
: + tes une ie semipinaclique RPSRAUEN la AE du 


; MÉTHYL-I CYCLO- 
PENTANOL- PAUL Dérivés CIS — “Cette Re a dé été obtenue par SAS 

© Bartlett et White (loc. cit.) en opérant comme Mitchovitch, c’est-à-dire en 
faisant Ee Sete sur la chloro- I cyclopeñtanone- 2 mais en décom- 


| | vide. Cette chlorhydrine (Ébs 61-64° ), dissoute dans l’éther anhydre, a été 
| versée peu à peu dans BrMgC?H; il se produit un dégagement d’éthane 
È en même temps que se forme le bromomagnésiate de la chlorhydrine, qui ar 
cs montre PRE à celui obtenu ci-dessus. En effet, par chauffage au 
| “bain-marie j Jusqu'à | évaporation de l’éther, puis en onu par l’eau, 


| on a obtient comme EN et White, la méthyl-cyclopentanone-2 : 


| a cie de _CH: 
F 2 7 PET + Br Mg C? 5 Ève —MyBrCl Dre D 
M RETÉ Douai . Tam ” )GHCI a ET CLR CH Ghe 
7 | —c(on)GH RS 00 


en est donc bien établi, comme l’un de nous l'a démontré en série cyclo- 
ae Gi) que, dans l’action des organomagnésiens sur les «-chloro- 
_ cyclanones, si le radical del ’organomagnésien prend la place du chlore, ce 
à En est pas par un échange direct, mais par une migration de ce dieu ni 
D upon semipinacolique). Il s'ensuit que, dans les «-chlorocycla- 


r 


. 


ce s). Te et Tonousan, DR rendus, 198, 1934, p. 94. 
(19) CHAVANNE et DE Vocar, Bull. Soc. chim. Belg., 3T, 1928, p. 141. La chlorhydrine 
#. a été obtenue par ces auteurs à l’état cristallisé, 1 35- -37°. 


nones, l'activité réactionnelle du Fée vis-à-vis | des mi ei 
l'emporte exclusivement sur celle de l’halogène. ARS PSE 
2e Dérivétrans. — Pour préparer cette chlorhydrine, quiaété déjà obtenue 
en fixant CIOH sur le méthylcyclopentène (''), nous avons fait agir sur | 
ce carbure la chlorurée en solution acétique aqueuse É b,, 76 78° 
ny 1,4789. La déshalogénation magnésienne s'effectue comme ‘ci-dessus 
en faisant agir BrMgC?H”, puis en chauffant le tout avec distillation de 
l'éther. Après Fee du l'eau, on isole comme ci-dessus . 
méthylcyclopentanone. Fe 
Aiïnsi, dans la déshalogénation magnésienne des chlorhydrines du. 
méthyLr cyclopentanediol-r- -2, il n'y a pas de différence de comportement à 
entre les isomères cis et trans. Nous allons voir qu’il n’en est pas de même & 
dans la déshydratation des glycols cis et trans correspondants. 
IL. DÉSHYDRATATION DES MÉTHYL-1 CYCLOPENTANEDIOLS-1-2 Ci$ ET {7AnS. — M 
1° Glycol cis. — Ce glycol, déjà obtenu par oxydation permanganique ( du 00 
méthyl-r cyclopentène-1 ('?), a été préparé en recourant à une autre: “2272 
méthode, consistant à faire agir BrMgCH* sur le cétol correspondant 
(Eb;, 85-87°), qui provient lui-même de l’hydrolyse de la chlorocyclo- 
_pentanone par simple ébullition avec l’eau seule ou en présence de car- 
bonate de baryum. Ce glycol bout à 105° sous 15"" (ni° 1,4725) F. 23°. 
On le déshydrate par chauffage avec l’acide sulfurique à 10 %. On obtient | 
ainsi la méthyl-r cyclopentanone-2 (Eb,, 44°) dont la semicarbazone A 
fond à 184°. | 2-2 
2° Glycol trans. — Ce glycol (F. 64°) a été préparé comme l'indique 
._Verkade (!?), par hydratation de l’époxyde. Nos essais de déshydratation 
par l’acide sulfurique dilué à chaud ont été infructueux, car dans ces con- 
ditions il ne se forme que des résines; aussi avons-nous opéré en faisant 
passer sur l’alumine chauffée à 100 te vapeurs du glycol émises sous un 
vide de 20"", Il se forme ainsi, à côté de carbures non saturés volatils 
fixant Br° et surtout de résines provenant de leur polymérisation, une 
petite quantité de méthyl-1 cyclopentanone-2, qu’on a identifiée par sa 
semicarbazone ('*). La réaction principale consiste donc en une élimination 
RS nl Un À en PS RER Pr EN CE ALU D ci ANR AENE 
(') Trrrengau et Tenousar, Comptes rendus, 198, 1934, p. 941. + 
(®) Verkane et collab., Lieb. Ann., k67, 1928, p. 217. 
(*) La formation de méthyl- 2 cyclopentanone-r dans la déshydratation ce trans 
méthylcyclopentanediol, glycol secondaire tertiaire, alors que, dans la déshydratation 
du trans diméthylcyclopentanediol, aucune formation de cétone n’a été signalée 


4 
(Bartlett et Bavley, loc. cit.), montre que, dans le cas du glycol secondaire tertiaire, la | 
présence d’une fonction alcool secondaire a permis la déshydratation vinylique. À 


* 


és es e ho ; 
Ainsi les méthyl-1- -cyclopentanediols-1-2 cis et trans se comportent difré- 
ent dans leur déshydratation par l’acide sulfurique dilué à chaud : 
andis que le ces se transforme en méthyl-1 cyclopentanone par élimination 
d'un seul H20 entre les deux HA ESAUS le transse déshydrate en perdant 
x molécules d’eau. | L 
L'éloignement des hydroxyles en ot trans et leur voisinage en 
position cis suffit à expliquer ces différences de MA IL est 
utefois curieux que, dans le cas des chlorhydrines, les mêmes conditions 
d’éloignement (trans) ou de voisinage (cis) du chlore dans la fonction halo-_ 
;: génée CHCI et de l hydroxyle substitué OMg Br dans le groupement 
+ CG (O Mg Br) — CH° ne s'opposent pas à ce que dans ce cas la déshalogéna- 
“tion s'effectue avec formation du même produit et probablement aussi et 
: un mécanisme identique. 


M. CEA CLaunE s'exprime en ces termes : 


ET ai l'honneur d'informer l’Académie que j'ai accompli à Québec la 
mission dont elle m'avait chargé en remettant, le 30 août, à l’Hôtel-Dieu de 
_ Québec une Médaille Montyon : à l’occasion du tricentenaire de sa fondation 
_ par des Français, tandis que notre Confrère, M. ne LacRETELLE, accom- 
_ plissait le même office au nom de l’Académie Française. 

“ ai eu l'occasion de faire une Conférence à l'Institut Canadien. 


Sir Josern Lanmon fait hommage al Académie d’une Notice nécrologique 


sur Lord KELVIN. 


M. 


MAGNÉTOOPTIQUE. — Dispersion rotatotre magnétique du bensène lourd 
FE 3 UD: et de l’ alcool lourd (C2D*OD). Note C D de M. RTE Durourx, 


… présentée ‘par M. Aimé Cotton. 


_ Nous avons mesuré, avec un montage déjà décrit (?), la dispersion 
| rotatoire magnétique du benzène lourd (C‘D°‘) et de l’alcool lourd 


0 Séance du 4 septembre 1939. | 
144 » G. Dupouy et Cu. Do Comptes TER 208, 1939, Pal 


# 


Ne: C'D*OD). Les produits utilisés contiennent 9, 
Purée EC Hi : AS LS PPOENUSS 
Comme dns notre ue précédent sur l’ ea 
ia = Praunpns spéciales afin d'éviter le contact des “corps ét 
| vapeur d’eau atmosphérique. QE: his * | 
. Toutes nos expériences ont été & faites en HE la ra 
Priieipales. radiations du spectre visible du nor 
: soigneusement filtrée au moyen de deux monochromateurs 


. x ec D 
nie de l'autre s sur. le faisceau lumineux. TS ke LE 


te 


Fi 
k 


F lumière réfléchie par les Me de fermeture Ÿ la cuve RE nous Se 


avons été amené à nous servir d' une cuve Fhnbnte légèrement 
prismatique (®). | 


RAS 
Les mesures ont été faites à deux températures aussi ‘différentes. qe | 


possible : 15°,5 et 71°C: pour CD"; 2° et 71°C. pour C?D'OD.. 
Dispersion de C'D°. — Les ‘expériences concernant ce corps ns 1 plus 


| précises; les rotations mesurées pour la radiation 5461 À sont respecti- Li à 


4 


vement 35,20 à 16°,5 C. et 32°,24 à 71° C. Les pointés se font aisément 
à O°,0T près dans le vertet le ; jaune, le GOPPE étudié étant très transparent ; 
pour. les raies 4358 et surtout 4916 qui est relativement peu menée la 
précision est naturellement moindre. 2e 
Voici un tableau qui résume les résultats obtenus : | 


5180 5461. 1916. 4358.02 
Pi à , DT 02 LEE Le 1,288, 1,704 
NACRE 8,1 € PEL PRE 0,870 1 1,287, 1570k0 
ds ,875: pe 1,287) 1,701 


NET examen de ce tableau permet de dire qu'il n’y a aucune variation 
systématique de la dispersion avec la température. Nous prendrons donc 
comme valeur de la dispersion à une température quelconque la moyenne 
des nombres obtenus à 15°,5 et à 71°C. Il est facile de voir que la précision 
des mesures est supérieure à 1 pour 1000. 


Dispersion de C?DOD. — Les rotations observées sont dans ce cas net- 
tement moins grandes que précédemment : 13°,3 à 2°C. et 11°,97 à 70° C. 
HonIpurs pour la radiation 5461 À). | £ 


C) H. Ornvier, Mis J. Perner et J. Lese, Comptes rendus, 194, 1932, p. 2301. 


DA 


: 
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Le tableau ci-dessous fait connaître la dispersion de l'alcool lourd. 
HEC D SE CAT B,245 5898. 5780. 5461. 1916. 4357. 
LL RCA ANEUSE 0,8491 0,887 1 1,249 1,636 
Psuet TOC nr a 0 047 0,8870 I 1,208 1,639 
Moyenne ur. 7 0,848; 0,886, 1 1,299. 1,039. 


Comme pour C'D°, la dispersion n’éprouve pas de variation avec la 
température. Sa valeur moyenne est déterminée avec une précision de 
l’ordre de 1 pour 1000, sauf pour la radiation 4916 pour laquelle les 
pointés sont difficiles. 

Nous avons en outre fait, pour la raie jaune 5780, une mesure supplé- 


_ mentaire à 15°,9 C. On trouve 5;:50/05151 — 0,8868, en excellent accord 


avec les mesures extrêmes qui figurent ci-dessus. 


PHYSICOCHIMIE. — Spectres Raman de l'acide nitrique en solution dans 
l’éther et le chloro forme. Note de MM. Jean Desmaroux, JEAN Cuépin et 
René Darmon, présentée par M. Charles Fabry. 


Dalmon (') a observé que les solutions d’acide nitrique (à 100 % ) dans 
l’éther ne nitrent pas le coton, alors que le pouvoir nitrant des solutions 
dans le chloroforme est bien connu. Nous avons examiné les spectres 
Raman de ces mélanges en excitant par les radiations 4046 À et 4358 À du 
mercure. Nous indiquons ci-dessous les fréquences des spectres Raman de 
l’acide nitrique pur et de l'acide nitrique en solution dans l’éther et le 
chloroforme. 


Acide nitrique dans le mélange 
 —" 


Acide -nitrique 70 chloroforme 70 éther 

à 400%. + 30 acide nitrique, —30acide nitrique. 
608 (m) Gr 630 
654 (m) 671 685 
922 (F) 912 939 
1050 (tf) — — 
129 (FF) 5 1309 1300 
1916 (f) rs … 
1672 (m) 1676 1666 

ç bande —OH bande — ON 
20 très large DE très large je 


otf, très faible: f, faible; m, moyenne; F, forte; TF, très forte. 


(:) Comptes rendus, 209, 1939, p. 413. 


On constate que : È 
1° Le spectre de l’éther, de même que at HSE ne emeur 


absolument inaltérés lorsqu'on mélange ces corps avec del’ acide 1 nl 
2° Le spectre des fréquences basses et moyennes (nombre d'ondes au 


centimètre inférieur à 2000) de l'acide nitrique varie légèrement lorsque ce $ 


corps est à l’état pur, ou en mélange avec l’éther ou le chloroforme. Ces 


_ différences faibles sont attribuables aux états différents d’association de: la 
molécule NO?—OH dans l’acide pur ou les mélanges. à 

3° La bande 3300 cm (vibration propre de l'oscillateur _on. de Ja 

molécule NO°— OH), intense dans les spectres de l’acide nitrique pur ou 


de sa solution dans le chloroforme a complètement disparu dans le spectre 


du mélange avec l’éther. Dans ce mélange, l’atome H de la molécule 

NO2— OH se trouve donc bloqué, et à ce bloquage correspond RER de 

pouvoir nitrant des mélanges éther-acide nitrique. : | 

__ R. Freymann (?) a observé que, dans les mélanges à concentrations 
convenables de certains alcools et d’éther, de phénol-éther, la bande —OH 

de l'alcool ou du phénol ne figure pas sur les spectres. Il attribue ce fait 


CH 
—CH/ 
l'existence de’ liaisons monoélectroniques. C’est la même hypothèse que 


nous proposons pour expliquer les spectres des mélanges éther-acide 
nitrique. 

On pourrait penser à la formation entre l'oxygène de l’éther et l'hydro-” 
gène de NO*—OH d’une liaison par valence de coordination, au sens où 
l'entend Sidgwick (l'atome O de l’éther fournissant à l’atome H de l'acide 
une de ses paires non partagées d'électrons, l'atome H se trouvant alors 
entouré de 4 électrons comme dans d’autres cas analogues). Toutefois la 


à la formation d'un composé oxonium 


formation d’une covalence de coordination JO: H— perturberait presque 


sûrement le spectre de l’éther. Or celui-ci est inaltéré dans les mélanges. 

On constate donc le phénomène très général de liaison entre le radical 
oxydrile (qu’il soit lié à un carbone aliphatique, aromatique, même à un 
groupement —NO?) et l'atome O< d’un éther. Dans le présent cas, il se 


formerait l’association 
= CHINe 


ps, )0-H-0—N0:. 


En présence d’éther, l'hydrogène de NO°—OH partagerait ses deux 


électrons entre les deux atomes d'oxygène, celui de l’éther et celui 


(°) Comptes rendus, 204, 1937, D'Ar 


O.H.0—R caractérisé par 


À 


liés dise. 


MER SHANCE DU 11 SEPTEMBRE 1939. = où 457 sh ER 


auquel ne était lié par une covalence normale dans l'acide nitrique pur. 
Rien de tel ne se passe dans les solutions _chloroformiques. L’acide 
| nitrique reste libre et conserve son pouvoir nitrant. 


“ se CHIMIE el — Sur les méthyldiglycolates acides d’ éthyle. 
© Note de MM. Prerre Vièces et Mouammer Amir, présentée par 
TEA M. Marcel Delépine. | 


Nous avons préparé le (d + 1) D le acide d’éthyle, non 
LA DEA ‘encore décrit, par deux voies différentes : 1° action de l’éthanol sur l’anhy- 
HAE  dride CEUN méthyldiglycolique (‘); 2° demi- ARE ceHUR du (d+0) 
D ARDERE -méthyldiglyeolate neutre d’éthyle. 
Dans les deux cas, nous avons obtenu des liquides visqueux, solubles 
bon l’eau (ainsi que les sels qu’ils forment avec les métaux alcalins et 
_alcalinoterreux), solubles dans l’éther, l’alcool et le benzène; leurs indices 
de saponification et de neutralisation sont en excellent ra avec la 
théorie. Leurs constantes physiques paraissent les mêmes aux erreurs expé- 
_ rimentales près : E,,168° -190°; di'1,148; ni'1,4331; R.M.38,8 (cal- 
__ culée 39,4). Néanmoins ces deux produits ne sont pas identiques, car on 
constate que le monoester préparé par demi-saponification s’estérifie plus 
‘rapidement que celui obtenu à partir de l’anhydride : à 95°, avec 10 fois la 
quantité théorique d'éthanol 2/80 chlorhydrique, les constantes de vitesse 
sont dans le rapport de 1,6 à r. | 
FEI peut exister deux méthyldigiycolates a ie [formules (1) 
et et (ID ci-dessous |; selon le procédé employé on obtenait donc vraisembla- 
blement, soit l’un, soit l’autre de cesisomères, ou leur mélange en proportions 


à _ différentes. | 

d Le "CH —-CH--CO?H | CH°—CH—CO?° CH: 

Re Un K 

La ru re CH?—CO®CH5 CH?—CO°H 

D LE RES REA | (11) | 

Er (Éthanoate d’éthyle-oxy- (Éthanoïque-oxy-2-propanoate 

#3 PA PORT Le E ere re d’éthyle). 

72 | CHA-CHS CONCH CH:—CH—CO* CH à 

REA EE d | NS “ 

À w ] 3 

LÉ 0 | K ÿ 
CH°—CO°CH; 3 CH: —CO° CH de. 

F2 Pos as (ID) Y) | 

LCR SR a : (Éthanoate d’éthyle-oxy- (Éthanoate de méthyle-oxy- 

Fa Es 4Tra ?-propanoate de méthyle). 2-propanoate d’éthyle). L 


. £ : - . LT 
(2) Juncrcriscu et Goncnor, Comptes rendus, 145, 1907, p. 70. 
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Il nous a paru avantageux, pour déterminer de façon certaine la consti- 
tution de ces monoesters, d'opérer sur les dérivés optiquement actifs. 
L'acide Eméthyldiglycolique a, en effet, été décrit par Godchot et l’un de 
nous, ainsi que certains de ses re en particulier les deux diesters 
mixtes d’éthyle et méthyle actifs [formules (III) et (IV) ci- dessus] (S ). 
Ces derniers avaient été obtenus directement en faisant agir le mono- 
chloracétate d'éthyle (ou de méthyle) sur le /-lactate (lévogyre) de 
méthyle (ou d’éthyle) sodé et leurs pouvoirs rotatoires avaient été trouvés 
extrémement différents l’un de l’autre. 

Pour déterminer la constitution d’un méthyldiglycolate monoéthylique 
actif, il suffira de l’estérifier par le méthanol : selon qu’il répondra à la 
formule (L) ou (IL), on arrivera à l’ester mixte (III) ou (IV); dans le cas 
d’un mélange d'isomères, on calculera leurs proportions respectives d’après 
le pouvoir rotatoire de l’ester mixte obtenu. | 


Constitution du monoester préparé à partir de l'anhydride. — Un mélange, en 
proportions équimoléculaires d’anhydride /-méthyldiglycolique et d'éthanol pur-est 
abandonné à 25°. Au bout de douze heures, le pouvoir rotatoire du mélange ne varie 
plus, même si on le chauffe encore deux heures à 80°. On obtient ainsi un /-méthyl- 
diglycolate monoëéthylique dont le pouvoir rotatoire est [&|?%,,— 11°,8. Ce monoester 
est chauffé douze heures à l’ébullition avec 6 fois la quantité théorique de méthanol, 
en présence de sulfate de cuivre anhydre comme catalyseur. Après élimination de 
l'excès de méthanol, du catalyseur et lavage avec une solution de carbonate mono- 
sodique, on recueille le diester mixte, distillable à 126-128° sous 25", Son pouvoir 
rotatoire était [a 5%, — 12°,6, alors que celui de l’éthanoate d'éthyle-oxy-2-propanoate 
de méthyle (IT) est [x]59,, — 11°,96. Comme le pouvoir rotatoire de l’isomère IV 
est —2°,07, il paraît hors de doute que le diester ainsi obtenu est unique et corres- 
pond bien à la formule (IT), le petit écart constaté entre les pouvoirs rotatoires 
paraissant imputable à une insuffisante rectification du diestér (nous avons opéré sur 
moins d’un gramme). 


Il découle de ces observations que le monoester préparé par action de 
l'alcool sur l’anhydride est l’éthanoate d'éthyle-oxy 2-propanoïque (1). Ce 
résultat est en accord avec ceux trouvés par divers auteurs sur les anhy- 
drides succiniques dissymétriquement substitués (*) : le monoester obtenu. 
par action d’un alcool sur l’anhydride est celui dont le carboxyle libre est 
adjacent à l'atome de carbone le moins substitué. 


a ——————_——_—_—_——_—_—_—_——— 2 — 


(?) Gopcnor et Viëes, Comptes rendus, 202, 1936, p. 1358. 


(*) GriGnarD, Traité de Chimie organique (Dracides, par Salmon- LR SE Un ), 10, 
p- 119, Masson, Paris, 1939. 
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L pas d’une quantité suffisante de matière première, nous 
n’avo pu ffectuer une opération analogue sur le monoester provenant de 
( n d’un diester actif, Nous ne pouvons donc affirmer 
c cer! itude que le produit inactif obtenu par ce procédé soit celui repré- 
_ senté par la formule (IL), à l'état pur, mais il paraît évident, en raison de sa 
EX rande ritesse d’ estérification, qu'il en renferme, au moins une certaine 
pr portion, ce monoester étant, en effet, celui 1 deux isomères dont le 
5 carboxyle libre est le moins protégé puisque voisin de l’atome de carbone 
bstitué. La demi- -saponification de divers diesters de diacides non 
| iques a, du reste, déjà conduit un certain nombre d'auteurs CA po 
desc conclusions ARAlOPUES AT LE NL &) \ 
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“cHIMIE PHYSIQUE BIOLOGIQUE. = oc. Broloiqies du bacille tuber- 
_ culeux soumis à l'action du radon. Note (') de MM. P. Boxér-Maurv 
Dune. et HR. GONE, présentée par M. Jean Perrin. 


Nous avons exposé l'intérêt dite étude des PISDÉISEES du B. K. soumis 
ea MECS des radiations ionisantes. : 
Si + Le rayonnement total du radon, dissous dans la suspension bactérienne, 
Fe nous a paru particulièrement he pour des raisons théoriques et 
pa pratiques. Nous résumerons ici les ultet obtenus avec ce radioélément, 
À _ dont] le rayonnement total était utilisé avec la technique employée; les 
a: doses seront exprimées en ued/cm. Une micro-curie de Rn détruite (cd) 
| 2 correspond : à l’émission de 5,5.10!° Sel Er oo particules B et 
A à la création de 1o'° paires one ou .10° r. Une be de 0,5 (section 
a _ droite moyenne d’un B.K.) est traversée en moyenne pour cette dose par 
74 - 1,2 rayon a et 33. rayons B, le rayonnement y étant négligeable. 
or La. suppression de la prolifération sur milieu de Lüwenstein est obtenue 
_ régulièrement à partir de 9 med/cm*. Nous avons tenté de déterminer la 
forme de la courbe liant le nombre de survivants à la dose, en utilisant la 
méthode de Miquel des dilutions et en effectuant les ensemencements sur 
Lôwenstein. Le peu de précision de cette méthode, discutée ailleurs, 
_ permet seulement de déterminer l'allure générale de la HE sans pouvoir 
HSE sa forme. Le tableau ci- aprés résume les résultats obtenus. 


‘ ZE 


ce 


LE ce ) Grugxan, Traité de Chine orsanique, 102p: 


(2) Done duf septembre 1679; 


"+ 
*. 


à Re 400. He 10. C0 10 10- 
_ Poids (en mg) de B.K. 10 101. A0. 10. ALES 
j Inn. \ Im. dr Hs 


D? Dose (en ued/cm?) 0... Inn. 


D + Stan 
6,4. 25 
6,8... 95. 
8,0. Sn 
go 0 


* 


Si, comme il ce a de fortes raisons de le croire, <TA ÉGUrBE est, en | première 


approximation, d’allure exponentielle, l’action de 15,5 correspond à une 
dilution au 1/10°, en comparant, comme Hoese une > irradiation à à une 


dilution des germes intacts. 


2° La suppression de la virulence pour le Re nécessite des doses pu + 


à :. élevées. 
Chaque cobaye reçoit dans la peau de lac cuisse, 5"s de B. rradié, on 


pratique l’intradermoréaction et l’on observe la survie de l'animal. Le 


tableau suivant résume les résultats obtenus : $ e 


Dose (en ued/cm®)....... 0. 12 ARLES 162 LS;: 19. 21. 
Survie;en Jours; 2.2 TNT DONT 00. FAN TIENE AN 2 DA E Fan 
Intradermoréaction .... + + + = TRS LA 


— 
- ; : ri 


Le nombre trop faible de cobaye (2 par dose) ne permet pas de fixer 
avec précision la dose critique, c’est-à-dire la dose qui supprime Fe virulence. 
Il paraît raisonnable de la fixer vers 15 be cd. 

Des expériences précédentes, poursuivies depuis 2 ans, nous ont montré 
une suppression régulière de la virulence, à partir de 18 med. Les doses 
critiques différentes en utilisant le cobaye ou le milieu de Lôwenstein, 
s'expliquent par la sensibilité très inégale de ces deux réactifs. Alors que 
Calmette admet qu'il faut quelques dizaines de B. K. (environ 50) pour 
tuberculiser le cobaye, la comparaison de différentes méthodes de numéra- 
tion nous a montré qu'il faut en moyenne entre 10° et 10‘ B. K. pour 
donner une colonie sur Lüwenstein. ; 

3° La persistance de la respiration du B. K. irradié, à une dose (2oucd) 
très supérieure à celle supprimant prolifération (9 u.cd) et virulence (15u.cd) 


est très remarquable. Nous l’avons clairement mis en évidence de la façon 


suivante : 


Une émulsion aqueuse de B. K. (2 mg/cm*) est divisée en 3 parties; 
l’une non modifiée, l’autre irradiée à 20 Lcd et la troisième tuée à l’autoclave. 
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_L étude avec un respiromètre de Warburg, de ces suspensions additionnées 


de 5 de glycérine tamponnée (l'expérience étant conduite stérilement) 
montre que les bacilles irradiés respirent tandis que les bacilles tués ne 
montrent aucun échange gazeux. La respiration des bacilles irradiés s’est 
maintenue, pendant la durée del’ expérience (4 jours), au 1/6*environ decelle 
des bacilles vivants. Une autre expérience avec des bacilles irradiés à 131.cd 
a montré, pendant 5 jours, une respiration au 1 4 des bacilles vivants : 

Ces faits montrent bien que nous avons réussi à préparer des bacilles en 


- état de mort différée (radiolésion décrite par Holweck et Lacassagne sur 


les levures), c'est-à-dire des bacilles non virulents, mais manifestant encore 
des propriétés vitales. Il était important d’en étudier l'action sur l'homme 
et l’animal, car, comme le signale E. Rist (La Tuberculose), « l'infection de 
l’homme et des animaux par le bacille vivant a pour Don ueice une 
immunité durable », et «en se servant de bacilles vivants, il n’est peut-être 
pas interdit d'espérer une vaccination efficace de Poil ». 

Nous ne pouvons faire rentrer nos travaux sur l’immunité anti-tuber- 
culeuse dans le cadre de cette communication; nous pouvons déjà cepen- 
_ dant apporter les faits suivants : 

A ne premiers essais de vaccination du cobaye nous ont donné une 
survie à à l'injection d’épreuve (1/50° de milligramme) double de celle des 
témoins c’est-à-dire significative; (8 témoins, survie 133 jours — 30 
et 6 vaccinés, survie moyenne 250 jours + 50). 

2 Une de thermique régulière, une amélioration de l’état général, 
une régression progressive des lésions ont été observées dans la majorité 
des cas de tuberculose osseuse, ganglionnaire, rénale et pulmonaire mises 
en traitement (environ 60 cas). L’innocuité est complète, même dans les 
cas graves, le radio-vaccin ne donnant jamais de poussée évolutive. 

Conclusions. — L'action du radon sur les bactéries permet d'obtenir 
des bacilles de Koch vivants, mais non virulents et de réaliser les meilleures 
conditions pour espérer, dans son ensemble, obtenir l’immunité anti- 
tuberculeuse. La bactériothérapie, avec ces bacilles irradiés, dérive des 
résultats très encourageants. L'étude de l’action des radiations ionisantes 
sur les bactéries s’annonce comme particulièrement profitable. 


| Him BIOLOGIQUE. — “Réctances ne je acide ascoi que (1 
à l'action de la chaleur. Note (') de MM. Juax ER Hansen - 
transmise e par M. Maurice Javillier. NE L ee RE 


ds 


FOR sait que la vitamine C (acide it bique) est rapidement À 
_ quand on en chauffe les solutions en présence d’ oxygène. A la suite d’ a: 
grand nombre de travaux, on à constaté la nécessité de dissocier les deux ë Le 
influences de l'oxygène et de la chaleur. L'acide ascorbique esttrès oxydable. 
IL se détruit rapidement au contact de l’air même à froid; en revanche, 
chauffé : à l’abri de l’air, il présente une réelle stabilité. | ; 

La présente étude a pour objet de rechercher si cette stabilité est ou non 
conservée à des températures plus élevées que celles étudiées jusqu se. 
présent et en particulier à la température de 120°, qui revêt une ARR Le 
_ particulière (stérilisation des milieux de She et de certains aliments). 

La protection contre le contact de l’air a été assurée par des essais en 

: atmosphère d'azote ou de gaz carbonique. Nous avons voulu, nets 
à cette température, chiffrer l'importance de la destruction de la vitamine 
chauffée en présence d’ oxygène ou en présence d'air. Enfin, dans les divers 
cas, nous avons fait varier la durée du séjour à 120°, ainsi que le pH des 
solutions. Et Ù | “ 

Mode opératoire. — L'acide ascorbique pur (Hofmann-Laroche) a été dissous à raison 

de 1°, dans l’acide trichloracétique à 6,4 % dans l’eau bi-distillée bouillie (pH, 0,64) 
et dans des mélanges de phosphates monopotassique et disodique pour réaliser les pH: 
3,2 — 5,0 — 7,0 — 8,0. Les essais ont eu lieu immédiatement après la préparation de 
ces solutions. 

. Des tubes de verre de 8" de diamètre sont coudés en forme d'U. Sur l’une des 
branches on ménage une boule de 4 à 5%, On constitue ainsi un barboteur. Dans le 
coude de l’U on introduit 1° de la solution d'acide ascorbique. 

: On fait passer dans le tube un courant du gaz choisi pendant au moins 1 minute. 
(la boule étant située en aval de la solution). Pendant que le gaz continue à passer, 
on scelle à la flamme les deux extrémités du tube en U qui se trouve ainsi rempli du 
gaz choisi. La solution qu'il renferme est saturée de ce gaz. 

Les tubes sont soumis à la stérilisation dans un autoclave de petites dimensions. Sur 
les graphiques, non reproduits ici, on a noté une zone de départ d'environ 15 minutes 
correspondant au temps nécessaire pour porter l’autoclave à 100°, puis le purger de 


l'air à cette température et enfin le porter à 120°. On note les temps à partir du 
moment où cette température est atteinte. 


fer ——————————— 
(*) Séance du 28 septembre 1939. ) 
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Pour le dosage de l’acide ascorbique, nous avons utilisé la méthode Tillmans qui, 
ici, donne d'excellents résultats puisque l’acide ascorbique n’est accompagné d'aucune 
substance susceptible de fausser le dosage. 

En opérant sur de très petites quantités (1/10° de centimètre cube mesuré à la 
micropipette) le titrage est d'une grande netteté. Le contenu des tubes, ainsi que les 
solutions témoins non chauflées, sont examinés de la manière suivante : 1/109 de 
centimètre cube de liqueur est introduit dans une petite capsule de porcelaine. On 
fait couler d'une micro-burette une solution de 2-6 dichlorophénol-indophénol à 0,1 °/,, 
dans Peau bi-distillée bouillie, jusqu'à persistance pendant 5 à 10 secondes de la colo- 
ration rose en milieu acide ou bleue pour les solutions neutres et alcalines. 


Résultats. — Les chiffres ci-dessous indiquent les pourcentages d’acide 
ascorbique retrouvés dans les solutions après leur sortie de l’autoclave : 


Durée du séjour - pH des solutions. 
à 120° TT —  — 
(en mun.) 0,64. Sfr 5,0. 7,0. 8,0. 


1° Cas d’une atmosphere d'oxycène. 
© 


Eau ele de 25 4o 38 30 | 30,9 6 
DR Re 18,9 DE 0000 20, 18 

FOR Sr ne 12 29 25 17 7 

DO Re RU 7 19 13,0 7,9 l 

DORE RU RE 6 13 10,9 4,5 2 e 

DOS SP, Hi) 12 3 29 A 


20 Cas d’une atmosphère d'air. 


DATE ER CR 79 76 78 95 68 
SERRE AR ARE 65 72 68 68 63 
TOR TTEANS 58: 68 63 60,5 58 
ee CE 56 65 57,5 59 60 
DONS nee à 53,5 60 59 b2 51 
DO Mimet 47 55 55 46 46 


3°. Cas d’une atmosphère d'azote ou de CO* (*). 


(OO OC APCE 100 100 100 100 100 
MO e Rosaire 08,9 "97,0 98,0 96,0 96,0 
EM Fo 98,0 - - _— — 
DO aa 9,0 96,0 94,0 92,0 88,0 
SON ana 9,0 94,0 94,0 92,0 86,0 


En résumé, des solutions d’acide ascorbique de pH différents, main- 


(2) Ces deux gaz ont fourni exactement les mêmes résultats. 


Mo nee HO 


149 Dans l'oxygène se à x «a ni sy: à 5 x “a pi Ha) 


ee ue té (pH 0 64) h quantités d'acide à asc 0 
sont plus faibles qu'aux acidités moyennes. A PURE - 
Conclusions. - — Le traitement ue de labide eascorbique, à 


Elle n'est que de 5: à 10 ra en te RTE ou Fe es à 
La stérilisation à l'abri de l'air (en présence d’un gaz inerte) maintient : ; 
donc à peu près intégralement le taux de SOLE ascorbique Pas quel VE 

su soit le Pi de la solution. | : “à 


î= ’ 
= 
_ 


La séance est levée à 15 30". 
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